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0 Hydroxy!- und uretdlongruppenhalttge Polyaddltlonsprodukte und Vertahren zu Ihrer Herstellung 
sowie deren Verwendung zur Herstellung abspaltfreler Polyurethan-Pulverlacke hoher Reaktlvltat 
und die danach hergesteltten Polyurethan-Pulverlacke. 



0 Hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte und ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
deren Verwendung zur Herstellung abspaltfreier Polyurethan (PUR)-Pulverlacke hoherer Reaktivitat, die zu 
hdchglanzenden, licht- und wetterstabilen Lackfilmen vemetzen und die danach hergesteltten Pulverlacke. 
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Hydroxyl- und uretdiongaippenhaltige Polyadditionsprodukte und etn Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie deren Verwendung zur Herstellung abspaltfreier Polyurethan (PUR)-Pulverlacke hoherer Reaktivitat. 
die zu hochgtanzenden, licht- und wetterstabiten Lackfilmen vemetzen, und die danach hergestelHen 
Putverlacke. 

5 In der DE-PS 30 30 572 wrrd ein Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen Polyadditions- 
produkten sowie die danach hergestellten Produkte vorgestellt Dabei handelt es sich um Reaktionsprodukte 
aus dem isocyanuratfreien Uretdion (UD) des 3-lsocyanatomethyl-3.5.5-trimethylcyc!ohexylisocyanat (auch 
Isophorondiisocyanat Oder kurz IPDI) - herstellbar gemaS der DE-PS 30 30 513 Oder DE-PS 37 39 549 - 
und Dioten sowie ggf. Monoalkohoten Oder -aminen. Die Reaktion kann in Substanz oder auch in Gegenwart 

10 geeigneter Ldsemlttel erfolgen. In der Praxis sind bisher marktrelevante Verkaufsmengen dieser Vemetzer- 
ktasse ausschlieBlich in geeignetem Losemittel unter schonenden Bedingungen, bei ca. 60 'C. produziert 
worden. um die therm ische Ringoffnung wahrend der Synthese zu vermeiden. Die Herstellung in Substanz 
ist bisher Ober den Labormaflstab nicht hinausgekommen, da sich in Abhangigkeit der Vernetzer-Molmasse 
im Laufe der Reaktion ein hohes Viskositatsniveau aufbaut; Temperaturerhohung als MaBnahme zur 

J 5 Viskosit§tsregulierung ist, wie in der DE-PS 30 30 572 angefuhrt. limitiert. 

Dieses Limit ist auch an den Betspielen der DE-PS 30 30 572 abzulesen: es tiegt bei einer Molmasse 
von maximal 3 000 bzw. einem Uretdion/Dioi-Molverhaltnis von 5 : 4 bei einer Uretdion-QualitSt mit einem 
freien NCO-Gehalt von 17 und einem Gesamt-NCO-Gehalt von 37,8 Gew.-%. Steigt der freie NCOGehalt 
des Isophorondiisocyanat-Uretdions bei konstantem Gesamt-NCO-Gehalt, d. h. der Oligomerisierungsgrad 

20 nimmt gleichzeitig ab und damit auch die Molmasse des eingesetzten Uretdions, so sinkt dementsprechend 
auch die Molmasse der uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte. Die Herstellung uretdiongruppen- 
haltiger Polyadditionsprodukte mit hohen Molmassen gait im Sinne der Verwendung, namlich als Vemetzer 
fUr die Herstellung von PUR-Pulverlacken, aus oben genannten Griinden als wenig sinnvoll. Das spiegell 
sich auch in der DE-PS 30 30 539 und DE-PS 30 30 588 wieder. 

25 in der DE-PS 30 30 539 sind die Molgewichte zwischen 550 und 4 300, vorzugsweise zwischen 1 500 
und 2 000 beansprucht, die Uretdlon/Diol-MolverhSltnisse liegen zwischen 2 : 1 und 6 : 5. vorzugsweise 3 : 
2 und 5 : 4. 

In der DE-PS 30 30 588 sind die beanspruchten Molgewichte nur unwesentlich verandert, namlich von 
500 bis 4 000, vorzugsweise 1 450 und 2 800 bei einem der DE-PS 30 30 539 vergleichbarem 

30 Uretdion/Diol-Molverhaltnis. 

Entscheidende Nachteile der abspattfreien PUR-Pulverlacke nach der Lehre der DE-PS 30 30 539 und 
DE-PS 30 30 588 waren die begrenzten Kombinationsmoglichkeiten mit hydroxylgruppenhaltigen Polyme- 
ren: Zum einen - DE-PS 30 30 539 - waren hohe Funktionalitaten von ^ 3.4 bis S 7, vorzugsweise 3,7 bis 
4,5, erforderlich. Um die fur qualitativ hochwertige PUR-Pulverlacke hohe Netzwerkdichte zu erzielen, 

35 muBten die kettenabbrechenden Bestandteile des Vemetzers kompensiert werden. Zum anderen - DE-PS 
30 30 588 - war dem freien NCO-Gehalt der Vernetzer insofern Rechnung zu tragen, daS die FunktionaIit§t 
der hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf dem freien NCO-Gehalt abzustimmen ist, um Vergelung 
wahrend der Extrusion zu vermeiden und damit QualitatseinbuBen der Beschichtungen zu unterdrOcken. Die 
OH-Funktionalitat muSte auf S 2.2 bis ^ 3,5, vorzugsweise von 2,5 bis 3,4. begrenzt werden. Es waren und 

40 sind immer noch aufwendige Untersuchungen erforderlich, um Harz und Harter aufeinander abzustimmen. 

In der Lehre der DE-PS 30 30 572 werden auch uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte mit 
endstandigen OH-Gruppen an einem Beispiel beschrieben und beansprucht. Der Umfang entspricht dem 
oben genannten Polyadditionsprodukt. Fur den PUR-Pulverlacksektor haben die OH-terminierten Polyaddi- 
tionsprodukte bisher jedoch keine Bedeutung eriangt. da der okonomische Wert im Vergleich zu den 

45 anderen Vernetzern nicht gegeben war; siehe Beispiel 5 der DE-PS 30 30 572 im Vergleich zu den 
restlichen Beispielen. Die Zahlen sprechen fUr sich. Diese und chemische GrOnde, namlich die unkontrol- 
lierte Polyaddition der freien OH-Gruppen mit NCO-Gruppen, die zusaztlich wahrend der Synthese durch 
Uretdionspaltung entstehen. waren gute Argumente, dieser Art von Vernetzern keine Bedeutung beizumes- 
sen. 

50 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Hydroxyl- und uretdionpenhaltige Polyadditions- 
produkte zu finden, um diese Vernetzer zur Herstellung abspaltfreier PUR-Pulverlacke zu verwenden sowie 
die danach hergestellten PUR-Pulverlacke, die die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht 
mehr aufweisen. 

Obenraschenderweise wurden nun hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte mit 
55 hohen Molmassen gefunden. wobei diese erhSiltlich sind durch Umsetzung von 

I. 40 bis 85 Gew.-% Uretdion des Isophorondiisocyanats und 

II. 60 bis 15 Gew.-% Diolen und/oder Kettenveriangerern, 

wobei die Polyadditionsprodukte endstandig Hydroxy Igruppen tragen, etne Funktionalitat von 2 aufweisen 
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und die Molmasssn zwischen 4 500 und 10 000. vorzugsweise 5 500 und 7 000. lisgen und die Umsetzung 
sowohl im Losemitte) a)s auch insbesondere losemtttelfrei durchgsfQhrt werden kann. 

Werterhin Oberraschend war. dafi diese Polyadditionsprodukte mit einer Molmasse > 4 500 in Kombina- 
tion mit hydroxy Igruppenhaltigen Potymeren zu PUR-Pulveriacken formulierbar sind, die Insbesondere 
5 Oberraschend eine erhShte ReaktivitSt aufweisen und zu einem fUr PUR-Putvertacke hervorragenden Glanz 
fUhren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyaddi- 
tionsprodukte aus dem Uretdion des Isophorondiisocyanats und Diolen und/oder KettenverlSngerem gemaB 
Anspruch 1 . 

70 Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Polyadditionsprodukte in abspaltfreten 
transparenten oder pigmentierten PUR-Pulverlacken hoher ReaktivitSt und ausgezeichnetem Glanz. herge- 
stellt aus den blockierungsmittelfreien. hydroxy I- und uretdiongruppenhaltigen, bifunktionellen Potyaddltions- 
produkten und hydroxy Igruppenhaltigen Polymeren sowie den in der PUR-Chemie Ubiichen Zuschlagsstof- 
fen. 

15 Das isocyanuratfreie Uretdion des .Isophorondiisocyanats ist bei Raumtemperatur hochviskos und 
groBer als 10^ mPa*s, bei 60 liegt die ViskositSt bei 13 • 10^ mPa*s und bei 80 bei 1.4 • 10^ 
mPa*s. Der freie NCO-Gehalt liegt zwischen 16,8 und 18,5 Gew.-%, d. h. daB mehr oder minder hohe 
Antelle an Polyuretdion des IPOl im Reaktionsprodukt vorliegen mUssen. Der Monomergehalt liegt bei » 1 
%. Der Gesamt-NCOGehalt des Reaktionsproduktes nach dem Erhitzen auf 180 - 200 betragt 37,5 - 

20 37,8Gew.-%. 

FQr die Herstellung der erfindungsgemaBen hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyadditionspro- 
dukte eignen sich alle in der PUR-Chemie Ubiicherweise eingesetzten Diole. besonders bevorzugt sind hier 
jedoch Ethylenglykol (E). Butandiol-1.4 (B). Pentandiol-1 .5 (P). Hexandiol-1.6 (HD). 3-Methylpentandiol-1 .5 
(Pm), 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandiol (TMH-d.) sowie HydroxypivalinsSureneopentylglykolester (Eg). 
25 Die erfinderischen Polyadditionsprodukte enthalten vorteilhafterweise KettenverlSngerer in Form von 
linearen. hydroxylgruppenhaltigen Polyestern mit einer Molmasse zwischen 250 und 2 000. vorzugsweise 
300 bis 1 500. Sie werden hergestellt z. B. durch Kombination von Diolen und DicarbonsSuren. 

Zur Herstellung der Kettenverlangerer - lineare hydroxy Igruppenhaltige Polyester - werden bevorzugt 
neben den o. g. Diolen auch 2-Methylpropandiol, 2.2-Dimethylpropandiol (NPG), Diethylenglykol, Dodecan- 
30 diol-1.12 (C12) sowie trans- und cIs-Cyclohexandimethanol (CHDM) eingesetzt. 

Zu den bevorzugten DicarbonsSuren zahlen aliphatische. ggf. alkylverzweigt, wie Bernstein-. Adipin- 
(As), Kork-, Azelain- und Sebacinsaure (Sb), 2.2.4(2.4.4)-Trimethyladipinsaure; weiterhin werden auch 
Lactone und Hydroxycarbonsauren wie c-Caprolacton und Hydroxycapronsaure dazu gezahlt. 

Die erfinderischen Diol/Kettenverlangerer-Gemische werden im VerhSltnis von 5 : 95 bis 90 10 
35 eingesetzt. Die Herstellung der erfinderischen Produkte kann sowohl im LSsemittel als auch in Substanz, 
also tosemittelfrei, erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Polyadditionsprodukte konnen u, a. nach dem wie folgt beschriebenen Verfah- 
ren erhalten werden. 

Die Umsetzung in Losemittel erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis 100 'C, vorzugswei- 
40 se zwischen 60 und 90 ' C. Die OH-Komponente, Diole und/oder Kettenverlangerer, wird vorgelegt und das 

Uretdion so rasch wie moglich zugesetzt. ohne daB die Reaktionstemperatur die o. g. Grenzen Oberschrei- 

tet. Die Umsetzung ist nach 30 bis 150 Minuten beendet. AnschlieBend wird das Losemittel entfernt. Dazu 

geeignet sind Abdiampfschnecken, RImtruder oder auch Spruhtrockner. 

Geeignete Losemittel sind Benzol, Toluol oder andere aromatische bzw. aliphatische Kohlenwasserstof- 
45 fe, Essigester wie Ethyl- oder Butylacetat, auch Ketone wie Aceton, Methylethylketon. Methylisobutylketon 

Oder chlorierte aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe sowie beliebige Gemische dieser oder 

anderer inerter Losemittel. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung stellt die losemittelfreie und kontinuierliche Herstellung der 

Verfahrensprodukte mittels Intensiv-Kneter In einem Ein- oder Mehrschneckenextruder, insbesondere in 
50 einem Zweiwellenextruder dar. Die losemittelfreie Synthese erfordert Temperaturen deutlich > 120 'C bis 

190 'C. Oberraschend war. daB fUr die Uretdion-Synthesen derart hohe Temperaturen zur Anwendung 

kommen konnen. Diese Temperaturen tiegen bereits deutlich im Respaltbereich fUr Uretdione. so daB hohe 

freie Isocyanatgehalte resultieren konnen und damit unkontrollierte Reaktionsablaufe zu erwarten waren. 

Diese Tatsache war fur die hydroxylgruppenhaltigen Uretdion-Polyadditionsprodukt-Synthese bedeutungs- 
55 voll und um so Uberraschender war es. daS sie realisiert werden konnte. Als vorteilhaft erwiesen sich dabei 

die kurzen Reaktionszeiten von < 5 Minuten, vorzugsweise < 3 Minuten, insbesondere < 2 Minuten. 

Weiterhin von prinzipieller Natur Ist, daB die kurzzeitige thermische Belastung ausreicht. um die 

Reaktionspartner homogen zu mischen und dabei vollstSndig oder weitgehendst umzusetzen. AnschlieBend 
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wird entsprechend der Gleichgewichtseinstellung gezleft abgekUhIt und. falls erfordeiiich. der Umsatz 
vervollstandigt. 

Die Umsetzungsprodukte werden dem Reaktionskneter in getrennten Produktstromen zugefOhrt, wobei 
die Ausgangskomponenten bis auf 100 *C, vorzugsweisa bis 80 *C, vorgewSrmt werden konnen. Handett 
5 as sich um mehr als zwei Produktstrome, konnen diese audi gebOndett zudosiert werden. Diol und/oder 
Kettenverlangerer und/oder Katalysatoren und/oder welter Gbliche Lack-Zuschlagstoffe wie Verlaufsmittel 
und/oder Stablllsatoren konnen zu einem Produktstrom zusammengefaflt werden; ebenso die, die gegen- 
Ober Isocyanatgnjppen Inert sind: Katalysatoren sowie entsprechend oben genannte Lack-Zuschlagstoffe. 

Ebenfails kann die Reihenfolge der Produktstrome varlabel gehandhabt werden sowie die Eintrittsstelle 
;o fOr die Produktstrome unterschiedlich sein. 

Zur Nachreaktion, AbkOhlung, Zerklelnerung und Absackung werden bekannte Verfahren und Technolo- 
gien verwendet. 

Zur Beschleunigung der Polyadditionsreaktion konnen auch die in der PUR-Chemie Oblichen Katalysa- 
toren verwendet werden. Sie werden in einer Konzentration von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,03 

15 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Reaktionskomponenten, eingesetzt. Ais besonders geeignet 
erwiesen sich bisher Zinn-ll- und -IV-verbindungen. Genannt wird hier besonders Dlbutylzinndilaurat (DBTL). 
Andere Katalysatoren sind jedoch nicht von vomherein als ungeeignet anzusehen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erftndung ist die Verwendung der erfindungsgemafien 
hydroxy!- und uretdiongruppenhaltigen Polyuretdionadditionsprodukte in PUR-Pulverlacken, die sich Uberra- 

20 schendenA^eise durch erhohte Reaktivitat auszeichnen. Die Hartungsbedingungen konnten somit vollig 
uberraschend gegenGber den bisher bekannten deutlich reduziert werden. was sowohl okonomisch als auch 
okologisch bedeutungsvoll ist. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind abspattfreie Polyurethan-Pulverlacke beste- 
hend aus den erfindungsgemaBen Polyadditionsprodukten in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen 

25 Polymeren. Als Reaktionspartner ftir PUR-Pulverlacke kommen Verbindungen in Frage, welche solche 
funktionellen Gruppen tragen, die sich mit Isocyanatgruppen wShrend des HSrtungsprozesses in AbhSngig- 
keit von der Temperatur und Zeit umsetzen, z. B. Hydroxy I-, Carboxyl-, Mercapto-, Amino-, Urethan-, (Thio)- 
Harnstoffgruppen. Als Polymere konnen Polymerisate, Polykondensate und Polyadditionsverbindungen 
eingesetzt werden. 

30 Bevorzugte Komponenten sind in erster Linie Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polyesteramide, 
Epoxidharze mit Hydroxylgruppen im Molekul, Aminoplaste und ihre Modifizierungsprodukte mit polyfunktior 
netlen Alkoholen, Polyazomethine. Polyurethane, Polysulfonamide, Melamtnabkommlinge. Celluloseester 
und -ether, teilweise verseifte Homo- und Copolymerisate von Vinylestern, insbesondere aber Polyester und 
Acrylatharze. 

35 Fur die Herstellung von Polyestern bevorzugte Carbonsauren konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, 
aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalis durch Halogenatome substituiert 
und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierfUr seien genannt: Bernstein-, Adipin- (As), Kork-, Azelain, 
Sebacin-, Phthal-, Terephthal- (Ts), Isophthal- (Is), Trimellit-, Pyromeliit-, Tetrahydrophthal-. Hexahydropht- 
hal-, Hexahydroterephthal-, Di- und Tetrachlorphthal-, Endomethylentetrahydrophthal-, Giutar-. Malein- und 

40 Fumarsaure bzw. - soweit zuganglich - deren Anhydride, Terephthalsauredimethylester (DMT), Terephthals- 
aure-bis-glykolester, welterhin cyciische Monocarbonsaure wie Benzoesaure, p-tert.-8utylbenzoesaure oder 
Hexahydrobenzoesaure. 

Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol-1 .2 und -1.3, ButyIenglykol-1 .4 
und -2.3, Di-^-hydroxyethylbutandiol, Hexandiol-1 .6, Octandiol-1.8, Neopentylglykol, Gyclohexandiol, Bis- 
45 (1 .4-hydroxymethyl)-cyclohexan, 2.2-Bis-(4-hydroxycyclohexy!)-propan. 2.2-Bis-[4-(/8-hydroxyethoxy)-phe- 
nyl]-propan, 2-Methyl-propandiol-1.3, 3-Methylpentandiol-1 .5, 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandiol-1.6, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Hexantriol-1 .2.6, Butantriol-1.2.4, Tris-(j8-hydroxyethyl)-isocyanurat. 
Pentaerythrit, Mannit und Sorbit sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol. Dipropylengly- 
koi, Polypropylenglykole. Polybutylenglykole, Xylylenglykol und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, in 



Auch Mono- und Polyester als Lactone, z. B. 6-Caprolacton oder HydroxycarbonsSuren, z. B. Hydrox- 
ypivalinsaure, n-Hydroxydecansaure. Q-Hydroxycapronsaure, Thioglykolsaure, konnen eingesetzt werden. 
Polyester aus den obengenannten Polycarbonsauren bzw. deren Derivaten und Polyphenolen, wie Hydro- 
chinon, Bisphenol-A. 4.4'-Dihydroxybiphenyl oder Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon; Polyester der KohlensSure, 
55 die aus Hydrochinon, Diphenylolpropan. p-Xylylenglykol, Ethylenglykol, Butandiol oder Hexandiol-1 .6 und 
anderen Polyolen durch Ubiiche Kondensationsreaktionen, z. B. mit Phosgen- oder Diethyl- bzw. Diphenyl- 
carbonat, oder aus cyclischen Carbonaten wie Glykolcarbonat oder Vinylidencarbonat, durch Polymerisation 
in bekannter Weise erhaltlich sind; Polyester der Kieselsaure, Polyester der Phosphorsaure, z. B. aus 



50 Frage. 
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Methan-, Ethan-, ^-Chlorethan-, Benzol- oder Styrolphosphorsaure-. -phosphorsaurechlorid cKier -phosphor- 
saureester und Polyaikoholen oder Polyphenolen der obengenannten Art: Polyester der Borsaure; Polysilo- 
xane, wie z. B. die durch Hydrolyse von Diaikyldichlorsilanen mit Wasser und nachfolgende Behandlung mit 
Polyaikoholen, die durch Anlagerung von Polysiloxandihydriden an Olefinen. wie Alkylalkoho! oder Acryls§u- 
s re, erhSltlichen Produkte. 

Bevorzugte Polyester sind z. B. auch die Reaktionsprodukte von Polycarbonsauren und Glyddylverbin- 
dungen. wie ste z. B. in der DE-PS 24 10 513 beschrieben sind. 

Die besonders bevorzugt eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen Polyester haben eine OH-Funktionalitat 
von > 2, eine OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g. vorzugsweise von 30 bis 150 mg KOH/g, eine Viskositat 
10 von < 60 000 mPa»s, vorzugsweise < 40 000 mPa^s bei 140 'C und einem Schmelzpunkt von > 70 'C 
bis S 120 'C. vorzugsweise von 75 'C bis 100 'C aufzuweisen. 

Beispiele fQr Glycidylverbindungen, die verwendet werden konnen. sind Ester des 2.3-Epoxy-1- 
propanols mit monobasischen Sauren, die 4 bis 18 Kohlenstoffatome haben, wie Glycidylpalmitat, Glycidyl- 
laurat und Gylcidylstearat, Alkylenoxide mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Butylenoxid und Glycidylether, 
J5 wie Octylglycidylether. 

Als DicarbonsSuren kdnnen bei diesem Verfahren sSmtliche unter 2 im folgenden aufgefOhrte Polycar- 
bonsSuren verwendet werden, Monocarbonsauren. welche beispielsweise unter 3 aufgefOhrt sind, konnen 
ebenfalls eingesetzt werden. 

Bevorzugte Komponenten sind auch monomere Ester, z. B. DicarbonsSure-bis-{hydroxy(alkohol)ester, 
20 Monocarbonsaureester von mehr als zweiwertigen Polyolen und Oligoester, die durch Kondensationsreaktio- 
nen aus in der Lackchemie Oblichen Rohstoffen hergestetlt werden konnen. Als solche sind z. B. 
anzusehen: 

1. Alkohole mit 2 bis 24. vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen. und 2 bis 6 an nicht-aromattschen C-Atomen 
gebundenen OH-Gruppen, z. B, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butan- 

25 diole, Neopentylglykol, Hexandiole, Hexantriole, Perhydrobisphenol, Dimethylolcyclohexan. Glycerin, 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit. Dipentaerythrit, Mannit; 

2. Di- und PoIycarbonsSuren mit 4 bis 38 C-Atomen und 2 bis 4 Carboxylgruppen sowie deren 
. veresterungsfahige Derivate, wie Anhydride und Ester, z. B. Phthalsaure(anhydrid), Isophthalsaure, 

TerephthalsSure, Alkyltetrahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Adipjnsaure, 
30 Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Dimerfettsauren, Trimellithsaure, Pyromellitsaure, Azelainsau- 
re; 

3. Monocarbonsauren mit 6 bis 24 C-Atomen. z. B. Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Benzoesaure, p- 
tert.-Butylbenzoesaure. Hexahydrobenzoesaure, Monocarbonsauregemische natOrlicher 5le und Fette. 
wie Cocosfettsaure, Sojaolfettsaure, RicinenfettsSure, hydrierte und isomerisierte FettsSuren, wie "Kon- 

35 juvandor-FettsSure sowie deren Gemische, wobei die Fettsauren auch als Giyceride einsetzbar sind und 
unter Umesterung und/oder Dehydratisierung umgesetzt werden konnen.; 

4. einwertige Alkohole mit 1 bis 18 C-Atomen, z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, Cyclohexanol, 
Benzylalkohol, Isodecanol, Nonanol. Octanol, Oleylalkohol. 

Die Polyester konnen auf an sich bekannte Weise durch Kondensation in einer Inertgasatmosphare bei 
40 Temperaturen von 100 bis 260 'C, vorzugsweise 130 bis 220 'C, in der Schmeize oder in azeotroper 
Fahrweise gewonnen werden, wie es z. B. in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 14/2, 
1 - 5, 21 23, 40 44, Georg Thieme Verlag. Stuttgart, 1963 oder bei C. R. Martens, Alkyd Resins, 51 - 59. 
Reinhold Plastics Appl. Series, Reinhold Publishing Comp.. New York, 1961, beschrieben ist. 

Bevorzugte Acrylatharze. welche als OH-Komponente verwendet werden konnen, sind Homo- oder 
45 Copolymerisate, wobei z. B. folgende Monomere als Ausgangsprodukte gew§hlt werden konnen: Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure mit zweiwertigen, gesSttigten, aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 4 C- 
Atomen, wie z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 4- Hydroxy butylacrylat und die entspre- 
chenden Methacrylsaureester; Acrylsaure und Methacrylsaurealkylester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
AJkoholkomponente, wie z. B. Methacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacry!at. tert.- 
50 Butylacrylat, 2-EthyIhexylacrylat, Stearylacrylat und die entsprechenden Methacrylatsaureester; Acrytsaure- 
und Methacrylsaurecyclohexylester; Acrylnitril und Methacrylnitril, Acrylamid und Methacrylamid; N- 
Methoxymethyl(meth)acrylsaureamid. 

Besonders bevorzugte Acrylatharze sind Copolymere aus 

a. 0 bis 50 Gew.-% Ester der Acryl- oder MethacrylsSure mit zwei oder mehrwertigen Alkoholen, wie 
65 Butandiol-(1 .4)-monoacrylat, Hydroxy propyl (meth)acrylat; ferner Vinylglykol, Vinylthioethanol, Allylalkohol, 

Butandiol-1 .4-monovinylether; 

b. 5 bis 95 Gew.-% Ester der AcrylsSure oder MethacrylsSure mit einwertigen Alkoholen, die 1 bis 12 
Kohlenwasserstoffatome enthalten. wie z. B. Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butyiacrylat oder 2- 
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Ethylhexylacrylat; 

c. 0 bis 50 Gew.*% aromatischer Vinylverbindungen, wie Styrol, Methylstyrol oder Vinyltoluol; 

d. 0 bis 20 Gew.-% anderer Monomere mit funktionellen Gmppen. wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure. 
Crotonsaure. Itaconsaure, MaleinsSure. FumarsSure, MaleinsSureanhydrid. MaleinsSurehalbester, Acryla- 

5 mid, Methacrylamid. AcrylnHril oder N-Methylo!(meth)acrylamld sowie Gycidyl(nneth)acrylat, wobei der 
Anteil der Gruppe a. und/oder b. mindestens 5 Gew.-% betragen. 
Die Acrylatharze konnen nach den Oblichen Methoden hergestellt werden, also durch Ldsungs-, 
Suspensions-, Emulsions- oder Fallungspolymerisation; bevorzugt aber durch Substanzpolymerisation, die 
ihrerseits mittels UV-Ucht initiiert werden kann. 
10 Als weitere Polymerisationsinitiatoren werden die Oblichen Peroxide oder Azoverbindungen, wie z. B. 
Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperbenzoat oder Azodiisobutyronitri! verwendet. Das Molekulargewicht kann z. 
B. mit Schwefelverbindungen, wie tert.-Dodecylmercaptan, geregelt werden. 

Bevorzugte Polyether konnen z. B. durch Poiyaddition von Epoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid. 
Butylenoxid. Trimethylenoxid, 3,3-Bis-(chlormethyl)-oxacyclobutan, Tetrahydrofuran, Styroloxid, dem Bis- 
J5 (2.5)-epoxypropylether des Diphenylolpropans oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in Gegenwart von 
BF3, Oder durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenfalts im Gemisch oder nacheinander, an Startkom- 
ponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z. B. Wasser, Ethylenglykol. 
Propylenglykol-(1 .3) oder -(1.2), Pentamethylenglykol. Hexandiol» Decamethylengylkol, Trimethylolpropan, 
4.4'-Dihydroxydiphenylpropan, Anilin. Ammoniak. Ethanolamin, Ethylendiamin, Di(^-hydroxypropyl)- 
20 methylamin, Di-{^-hydroxyethyl)-aniIin, Hydrazin sowie auch hydroxyalkylierten Phenolen, wie z. B. Di-()9- 
hydroxyethoxy)-resorcin, hergestellt werden. 

Ebenso konnen hydroxylgruppenhaltige Polyurethane und/oder Polyhamstoffe eingesetzt werden. 
Als hydroxylgruppenhaltige Polymere konnen selbstverstandlich auch Gemische mehrerer Stoffe einge- 
setzt werden. 

25 Das Mischungsverhartnis der hydroxy Igruppenhaltig en Polymeren und den hydroxyl- und uretdiongrup- 
penhaltigen Polyadditionsprodukten (Vernetzern) wird in der Regel so gewShlt, dafi auf eine OH-Gruppe 0,5 
- 1 ,2, bevorzugt 0,8 -1,1, ganz besonders bevorzugt 1 ,0 NCO-Gruppe kommt. 

Die Isocyanatkomponente wird fUr die Herstellung von PUR-Pulverlacken mit dem geeigneten hydroxy I- 
gruppenhaltigen Polymeren und gegebenenfalls Katalysatoren sowie Pigmenten und Oblichen Hilfsmittein, 

30 wie Fullstoffen und Verlaufsmittein, z. B. Siliconol, Acrylatharzen, gemischt und in der Schmefze homogeni- 
siert. Dies kann in geeigneten Aggregaten, wie z. B. beheizbaren Knetern, vorzugsweise jedoch durch 
Extrudieren. erfolgen, wobei Temperaturobergrenzen von 130 bis 140 *C nicht Uberschritten werden 
soltten. Die extrudierte Masse wird nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und nach geeigneter Zerkleinerung 
zum spruhtertigen Pulver vermahlen. Das Auftragen des sprUhfertigen Pulvers auf geeignete Substrate kann 

35 nach den bekannten Verfahren, wie z. B. durch elektrostatisches Pulverspruhen, Wirbelsintern, elektrostati- 
sches Wirbelsintern, erfolgen. Nach dem Pulverauftrag werden die beschichteten WerkstUcke zur AushSr- 
tung 60 bis 4 Minuten auf eine Temperatur von 150 bis 220 *C, vorzugsweise 30 bis 6 Minuten bei 160 bis 
200 -C, erhitzt. 

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Beispielen naher eriautert. 
40 A Herstellung der erfindungsgemaBen hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte 
A 1 Polyol-Kettenverlangerer 
Allgemeine Hersteilungsvorschrift 

Die Ausgangskomponenten - vgl. Tabelle 1 - werden in einen Reaktor gegeben und mit Hitfe eines 
Olbades auf « 140 *C erhitzt. Nachdem die Stoffe zum grOBten Teil geschmolzen sind, werden 0,1 
45 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid als Katalysator zugesetzt. Die erste Wasserabspaltung tritt bei 150 bis 160 
*C auf. Innerhalb von 2 bis 3 Stunden wird die Temperatur auf 180 'C bis 190 'C erhoht und die 
Veresterung wahrend weiteren 8 bis 10 Stunden zu Ende gebracht. Wahrend der gesamten Reaktions- 
zeit wird das Sumpfprodukt gerOhrt und ein schwacher Stickstoffstrom durch das Reaktionsgemisch 
geleitet. Die Saurezahl der Polyester lag stets < 2 mg KOH/g. 

50 
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A 2 Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte 
Allgemeine Herstellungsvorschriften 
55 A 2.1 aus L&semittel 

Die Polyol-Komponente - vgl. Tabelle 2 - und der Katalysator (0,03 - 0,5 Gew.-% DBTL) werden. gelost 
im Losemittel. im Reaktor vorgelegt. Unter starkem RUhren und InertgasatmosphMre wird die berechnete 
Menge IPDI-Uretdion, gelost im Losemittel, so schnett zugesetzt. daB die Reaktionstemperatur 100 *C 
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nicht Obersteigt. Die Umsetzung wird mtttels titrimetrischer NCO-Bestimmung kontrolliert und ist nach 1 
bis 3 Stunden beendet. Danach wird das Losemittel entfemt das Produkt abgekUhtt und ggf. zerkleinert. 
A 2.2 losemlttetfrei 

tn die EinzugsgehSuse eines Doppelschneckenextruders wurde das IPDI-Uretdion mil einer Temperatur 
5 von 60 bis 110 'C eingespeist wobei gleichzeitig die Polyol-Komponente - vgl. Tabelle 2 - mrt einer 

Temperatur von 25 bis 110 'C zudosiert wurde. Das Uretdion bzw. die Polyolkomponente enthielt ggf. 

die erforderliche Katalysatormenge - 0,03 bis 0,5 Gew.-% DBTL - bezogen auf das Endprodukt. 

Der eingesetzte Extruder setzt sich aus zehn Geh^usen zusamnnen, davon fUnf Heizzonen. Die 

Temperaturen der Heizzonen unterliegen emem groBen Bereich - zwischen 50 und 180 'C - und konnen 
70 einzein gesteuert werden. Alle Temperaturen sind Soll*Temperaturen. die Regetung in den Gehausen 

erfolgt durch elektrische Heizung und pneumatische KOhlung. Das DUsenelement wird mittels OWiermos- 

tat beheizt. Die Drehzahl der Doppelschnecke. aufgebaut mit Forderelementen. tag zwischen 50 und 380 

Upm. 



Das Reaktionsprodukt, das von 10 bis 130 kg/h anfailt, wird entweder abgekUhlt. anschlieBend 



TS zerkleinert oder formiert und abgesackt oder bereits die Schmeize formiert, abgekuhtt und abgesackt. 

Die physikaltschen und chemischen Kenndaten der erfinderischen Verfahrensprodukte sowie die 
molaren Zusammensetzungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



Das nach bekanntem Verfahren produzierte IPDI-Uretdion hatte folgende NCO- Kenndaten: 



30 



35 



40 



45 



50 



20 



frei: 

gesamt: 



16,8 bis 18,5 Gew.-% 
37,5 bis 37,8 Gew.-% 
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B Polyester 

Die folgende Tabelie 4 gibt einen Oberblick Ober die zur Fomnulienjng von PUR-Pulverlacken elngesetz- 
ten Markt-Polyester. 
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C Polyurethan-Pulveriacke 
55 AUgemeine Herstellungsvorschrift 

Die zerkleinerten Produkte, Vernetzer, Polyester, Verlaufsmittel-, ggf. Katalysator-Masterbatch, werden 
ggf. mit dem WeiBpigment in einem Kollergang innig vermischt und anschlieBend im Extruder bis 
maximal 130 'C homogenisiert. Nach dem Erkalten wird das Extrudat gebrochen und mit einer 
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StiftmUhle auf eine KomgroSe < 100 um gemahlen. Das so hergestelite Pulver wird mit einer elektrostati- 
schen Pulverspritzanlage bei 60 KV auf entfettete, ggf. vorbehandeKe Bsenbleche appHziert und in 
einem Umlufttrockenschrank bei Temperaturen zwischen 160 und 200 eingebrannt. 
Verlaufsmittet-Masterbatch 

5 Es warden 10 Gewichtsprozent des Verlaufsmittels - sin handeisubliches Copolymer von Butylacrylat 
und 2-Ethylhexylacrylat - in dem entsprechenden Polyester in der Schmeize homogenisiert und nach 
dem Erstarren zerkleinert. 
Katalysator-Masterbatch 

Es werden 5 Gewichtsprozent des Katalysators - DBTL - in dem entsprechenden Polyester in der 
10 Schmeize homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleinert. 
Die Abkurzungen in den folgenden Tabellen bedeuten: 



SD = Schichtdicke in um 

HK = Harte nach Konig (sec) (DIN 53 157) 

HB = H§rte nach Buchholz (DIN 53 153) 

75 ET = Tiefung nach Erichsen (DIN 53 156) 

GS = GitterschnittprOtung (DIN 53 151) 

GG 60 = Messung des Glanzes n. Gardner (ASTM-D 5233) 

Imp rev. = Impact reverse in g*m 
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55 Patentanspriiche 

1. Hydroxy I- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte aus dem Uretdion des Isophorondiisocy- 
anats und Diolen und/oder Kettenveriangerem, erhaltlich durch Umsistzung von 
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t. 40 bis 85 Gew.-% Uretdion des Isophorondiisocyanats und 

II. 60 bis 15 G6w.-% Dioten und/oder Kettenverlangerern, 
wobei die Polyadditionsprodukte endstSndig Hydroxylgruppen tragen. eine Funktionalitat von 2 aufwei- 
sen und die Molmassen zwischen 4 500 und 10 000. vorzugsweise 4 500 und 7 000, liegen. 

5 

2. Hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi als Diole Ethylenglykol, Butandiol-1.4, Pentandiol-1 .5, HexandioM.6, 3-Methylpentandiol-1 .5, 2.2.4- 
(2.4.4)-Trimethylhexandiol (Isomerengemisch) sowie Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester einge- 
70 setzt werden. 

3. Hydroxy I- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach den Anspruchen 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Kettenverlangerer lineare hydroxylgruppenhaltige Polyester mrt einer Molmasse zwischen 250 
75 und 2 000. vorzugsweise zwischen 300 und 1 500 eingesetzt werden. 

4. Hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die llnearen. hydroxylgruppen haltigen Polyester aufgebaut sind aus mindestens je einem Mononne- 
20 ren, ausgewahit aus Ethylenglykol, Butandiol-1 .4, Pentandiol-1 .5, Hexandiol-1 .6, 3-Methytpentandiol-1 .5, 
2.2.4{2.4.4)-Trimethylhexandiol sowie Hydroxy pivalinsaureneopentylglykolester, 2-Methylpropandiol, 
2.2-Dimethylpropandiol. Diethylenglykol. Dodecandiol-1.12. trans- und cIs-Cyclohexandimethanol und 
Bernstein-, Adipin-, Kork-. Azelain-, Sebacinsaure, 2.2.4{2.4.4)-TrimethyIadipinsaure (Isomerengemisch), 
t-Caprolacton und HydroxycapronsSure. 

25 

5. Hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach den AnsprUchen 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Diol/Kettenverlangerer-Gemische im Verhaltnis von 5 : 95 bis 90 : 10 eingesetzt werden. 

30 6. Hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung der Ausgangsprodukte in Losemittein erfotgt und dieses nach erfolgter Reaktion 
entfernt wird. 

35 7. Hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung der Ausgangsprodukte losemittelfrei im Intensivkneter, vorzugsweise im Zweiwel- 
lenextruder. ertolgt. 

40 8. Hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach den AnsprOchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Umsetzung Katalysatoren, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, in einer Konzentration 
von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,03 bis 0,5 Gew.-%, bezogen aui die eingesetzten 
Ausgangsstoffe, eingesetzt werden. 

45 

9. Verfahren zur Herstellung von hydroxy!- und uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukten aus dem 
Uretdion des Isophorondiisocyanats und Diolen und/oder Kettenverlangerern, erhaltlich durch Umset- 
zung von 

I. 40 bis 85 Gew.-% Uretdion des Isophorondiisocyanats und 
50 II. 60 bis 15 Gew.-% Diolen und/oder Kettenverlangerern, 

wobei die Umsetzung der Ausgangsprodukte in Losemittein bei Temperaturen von 50 bis 100 'C, die 
nach erfolgter Reaktion entfernt werden, oder losemittelfrei im Intensivkneter, vorzugsweise im Zwei- 
wellenextruder. bei Temperaturen von 120 bis 190 'C, gegebenenfalls unter Einsatz von 0,01 bis 1 
Gew.-% Katalysator, bezogen auf die eingesetzten Ausgangsstoffe, erfolgt. 

55 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB als Kettenverlangerer lineare hydroxylgruppenhaltige Polyester mit einer !\1o!masse zwischen 250 

20 
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und 2 000. vorzugsweise zwischen 300 und 1 500 eingesetzt werden. 

11. Verwendung der blockierungsmittetfreien, hydroxyl- und uretdiongruppenhaHigen bifunktionellen Poly- 
addttionsprodukte gemaB den Anspruchen 1 bis 8 in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Polyme- 

5 ren zur Herstellung von abspaftfreien transparenten oder pigmentierten Polyrethan-Pulverlacken mit 
hoher ReaktivitSt. 

12. Abspaltfreie transparente oder pigmentierte Polyurethan-Pulverlacke, 
dadurch gekennzetchnet. 

10 dafi sie blockierungsmlttelfreie, bifunktioneile hydroxyl- und uretdicngruppenhaltige Polyadditionspro- 
dukte gemaB den AnsprOchen 1 bis 8 in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren sowie 
weitere Zuschlags- und HiKsstoffe enthatten. 

13 Polyurethan-Pulverlacke nach Anspruch 12. 
75 dadurch gekennzeichnet, 

dafl ein OH/NCOVerhSltnis von 1 : 0,5 bis 1.2 vorzugsweise 1 : 0,8 bis 1.1 und insbesondere 1 : 1 
zugrunde liegt. 

14. Polyurethan-Pulverlacke nach den AnsprOchen 12 und 13. 
20 dadurch gekennzeichnet. 

daB den PUR-Pulverlacken Katalysatoren zugesetzt werden, bevorzugt organische Zinnverbindungen, in 
einer Konzentration von 0,03 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 0,15 Gew.-%, unter Einbeziehung 
der bereits enthaltenen Katalysatormenge aus der Umsetzung der Komponenten I und II. 

25 15. Polyurethan-Pulverlacke nach den AnsprOchen 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi als hydroxylgruppenhaltige Polymere Polyester mit einer FunktionalitSt > 2, einer OH-Zahl von 20 
bis 200 mg KOH/g. vorzugsweise von 30 bis 150 mg KOH/g. einer Viskositat < 60 000 mPa-s, 
vorzugsweise < 40 000 mPa-s bei 160 •C.und einem Schmelzpunkt i 70 *C und S 120 'C, 
30 vorzugsweise 75 'C bis 100 •C. eingesetzt werden. 

16. Verwendung der PUR-Pulverlacke nach den AnsprOchen 12 bis 15 zum Aufbringen auf Substrate fUr 
hitzehartbare OberzUge sowie die daraus hergestellten beschichteten hitzegeharteten Substrate. 

35 
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